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AB The title compns . , with good detergency and mildness to skin and esp. 
useful for manual dishwashing, contain mixts. of 10-59% alkyl ether 
sulfate or mixt . with an alkyl sulfate or 10-49% alkylbenzenesulf onate, 
and alkyl polyglycosides optionally contg. 0-5% other surfactants. 

ST glycoside detergent dishwashing mild; foaming detergent liq; sulfate 
detergent liq; sulfonate detergent liq 

IT Glycosides 

RL: USES (Uses) 

(alkyl, detergents, mild, liq. and foaming, for dishwashing) 
IT Detergents 

(dishwashing, liq., contg. alkyl glycosides and anionic surfactants, 

with mildness to skin) 
IT 98-11-3D, Benzenesulfonic acid, alkyl derivs . , salts 7664-93-9 D, 

Sulfuric acid, alkyl esters, sodium salts 25322-68-3 D, Polyethylene 
glycol, monoalkyl ethers, sulfates, sodium salts 
RL: USES (Uses) 

(detergents, mild, liq. and foaming, for dishwashing) 
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Antrag auf Nichtnennung 



(§) Flussiges, schaumendes Rernigungsmirtel 

(§) Herkommliche flussige Geschirrspulmittel werden uber- 
wiegend aus Tensiden petrochemischer Basis hergestellt, 
die aulierdem den Nachteil der unvollstandigen biologischen 
Abbaubarkeit inplizieren. 

Es wird nun ein flusstges, schaumendes Reinigungsmittel 
vorgeschlagen, das atle positiven Eigenschaften herkommli- 
cher Geschirrspulmittel aufweist, bei gleichzeitiger hoher 
Hautvertraglichkeit und Umweltvertraglichkeit. Die Tensid- 
bestandteile setzen sich uberwiegend aus Alkyipolyglycosi- 
den und Aniontensid sowie anderen Tensiden zusammen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein umweitfreundliches, schaumendes, fliissiges Reinigungsmittel. 

Fliissige, schaumende Reinigungsmittel zieien auf die manuelle Reinigung barter Oberflachen insbesondere im 
5 Haushalt, wie z, B. Keramik, Porzellan, Glas. Meiall und Kunsistoff. Das bedeuiendste Anwendungsgebiei sind 
manuelle Spuimitiel fiir die Reinigung von Geschirr. 

Moderne Produkte bestehen hier aus neutral eingestelUen waOrigen Formulierungen auf der Basis stark 
schaumender Tenside. Haupibestandteile sind Sulfonate, wie z. B. Alkylbenzolsulfonate oder sek.-Alkansulfona- 
te. beide kombiniert mit Fettalkoholethersulfaien oder auch Fettaikoholsulfaten (EP-A-01 12 047). In geringen 
10 Mengen werden zum Teii Fettsaurealkanoiamide und seltener Oxethylate zugesetzt. Weitere ubliche Bestand- 
teile sind Losevermittler, Farb- und Duftstoffe, Konservierungsmittel etc. 

Die Kriterien fur die Qualitai des Spiiimittels sind in erster Linie die Spiilwirkung und die Haut- sowie die 
Umweltvertraglichkeit. Weitere Merkmale bilden das SchSlumvermogen und schlieBlich die Viskositat des 
Spiilmittelkonzentrats. 

15 Allgemein anerkannte Methoden zur Ermittlung der Reinigungswirkung sind a) der Telleriest mit schaumen- 
den Spulmitteln, dessen Endpunkt durch den Schaumzerfall besiimmt wird, und b) die Fett-Titration. ais MaQ fur 
die Reinigungskraft, die beide zu sehr ahniichen Ergebnissen (vgl. G. Jakobi in H. Stache, Tensid Taschenbuch. 2. 
Ausgabe. Munchen 1981. S. 252 ff.) fuhren. 
Die Bedeutung der Hautvertraglichkeit des Spiiimittels leuchiet unmitielbar ein. wenn man die Dauer des 
20 Hautkontakies beim manuelien Spulen bedenkt. Bei der Einschatzung der Reingungskraft durch den Verbrau- 
cher spielt das Schaumvermogen der Losung eine erhebliche Rolle, etwa in dem Sinne. je langer die Reinigungs- 
losung wahrend des Spiilvorganges schaumt desto groBer ist auch ihre Reinigungskraft. 

Eine andere wichtige Verbrauchereigenschaft der Reinigungsfliissigkeit ist das FlieBverhaiten. Zu hohe und 
auch zu niedrige Viskositaten erschweren die manuelle Dosierung des Reinigungskonzentrats. Sehr niedrige 
25 Viskositaten fuhren ferner zu dem Eindruck geringen Wirkstoffgehaltes. Ideal fiir Haushaltsprodukie sind 
mittlere Viskositaten zwischen 1 50 und 300 m Pa • s bei Scherraten von ca. 1 0 sec " ^ 

Die derzeit ubiichen Reinigungsmittel zeigen gewohnlich guie Reinigungswirkung. befriedrigendes FlieBver- 
haiten und ein ausgepragtes, eventuell zu siarkes Schaumvermogen. Dagegen weisen diese Mischungen aber 
eine geringe Hautfreundlichkeit auf, da ihre wesentlichen Bestandteile — namlich die anionischen Tenside vom 
30 Sulfonat- bzw. Sulfat-Typ — in hohem MaBe hautreizend sind. 

Und ebenfalls von Nachieil im Hinblick auf die Verknappung der Rohstoffreserven ist die iiberwiegend 
petrochemische Basis der genannten anionischen Tenside, verbunden mit einer unvollst^ndigen biologischen 
Abbaubarkeit. 

Aufgabe der Erfindung war es daher. ein Reinigungsmittel zur Verfiigung zu stellen. das alle genannten 
35 Vorteile impliziert. gleichzeitig jedoch hohe Hautvertraglichkeit und hervorragende Umweltvertraglichkeit 
bieiet. 

Die Aufgabe wurde gelost durch ein flussiges Reinigungsmittel, dessen Tensidkombination in hohem MaBe 
SuBerst umweltvertragliche Alkylpolyglycoside enthalt. Weitere Bestandteile sind alternativ Fettalkoholether- 
sulfate, Fettalkoholsulfate und Alkylbenzolsulfonate. 
40 Gegenstand der Erfindung ist ein fliissiges^ schaumendes Reinigungsmittel dessen lensidischer Anteil aus 
a-Gew.-% Alkylpolyglycosid, 
b-Gew.-% anionisches Tensid und 
c-Gew.-% andere Tenside, 

besteht, welches dadurchgekennzeichnet ist. daB a sich mit b + c zu lOOTeilen erginzt wobei b = 10bis59Teile 
45 und c = 0 bis 5 Telle sind, wenn das Aniontensid Fettalkoholeihersulfat oder Fettalkoholethersulfat/Fettalko- 
holsulfatgemische ist. oder b = 1 0 bis 49 Teile und c = 0 bis 5 Teile sind, wenn das Aniontensid Alkyibenzolsulfo- 
nat ist 

Die weiteren Bestandteile dieser Reinigungskonzentrate sind iibliche Losungsvermittler, Hydrotropica, Kom- 
plexbildner, Farbstoffe, Parfiimole etc. Der Tensidgehalt betragt im Reinigungsmittel in waBriger Losung 3 bis 

50 40%, 

Die Verwendung von Alkylpolyglycosiden in Wasch- und Reinigungsmittein ist in Kombination mit anderen 
Tensiden bekannt. So beschreibt die AT- PS 1 35 333 bereiis die Wirkung von Laurylglycosid kombiniert mit dem 
Natriumsalz des Ricinolschwefelsaureesters ais Wollwaschmittel. In der US-PS 37 21 633 werden Alkylpolygly- 
coside in Combination mit Buildersubstanzen, wie Nitrilotriessigsaure oder Natriumtripolyphosphat, ais Wasch- 
55 miitel beschrieben. Die Kombination von Alkypolyglycosiden mit Fettalkohloxethylaten ais fliissiges Waschmit- 
tel beansprucht die EP-A-01 05 556. Manuelle Spulmittel unter Verwendung von Alkylpolyglycosiden werden in 
den Druckschriften EP-A-00 70 074, EP-A-00 70 075 und EP-A-00 70 076 beschrieben. wobei u. a. anionische 
Tenside ais Cotensid miteingesetzi werden. Analogen Inhalt haben auch die DE-OS 35 34 082 und die EP- 
A-01 99 765. 

60 Alle diese Kombinationen implizieren bei vergleichsweiser mehr oder minder guter Reinigungswirkung den 
Nachteil relativ hohen Gehalts an nicht rein nativen Coiensiden und damit den der eingeschrankten Umweltver- 
traglichkeit und Hautfreundlichkeit. 

So forderi z. B, die EP-A-00 70 074 einen Mindest-Cotensidgehalt an Alkylbenzolsuifonat von 50% oder bei 
Sulfaten von 60% bezogen auf Gesamttensid. 
65 Dieses charakteristische Auswahlkriterium der EP-A-00 70 074 laBt nun annehmen. daB irgendwelche wichti- 
gen Produkteigenschaften gegen einen wiinschenswerten hohen Gehalt an Alkylpolyglycosid sprechen. 

Es wurde uberraschend beobachtet, daO Reinigungsmittelformulierungen mit gegeniiber der EP-A-00 70 074 
hoheren Gehalten an Alkylpolyglycosiden und verminderten Gehahen an Aniontensiden zu wesentlich giinstige- 
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ren Reinigungswerten fiihren. 

Die erfindungsgemaBen Formuiierungen der Reinigungsmiitel bedeuten daher nicht nur weniger umwelibela- 
stende Tenside aufgrund der Rezeptur, sondern auch niedrigere Einsaizkonzentrationen. 

Alkylpolyglycoside 

ErfindungsgemaQ eingesetzte Alkylpolyglycoside genugen der Formel I 

R-O-Zn (I) 

in der R fur einen linearen oder verzweigien, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Alkylresi mit 10 bis 18 
Kohlensioffatomen oder Gemische davon und Zn fiir einen Polyglycosylrest mit n = 1,5 bis 3 Hexose- oder 
Penioseeinheiien oder Gemische davon stehen. 

Bevorzugt werden Alkylpolyglycoside mit Feitalkylresien mit 12 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie einem 
Polyglycosylrest von n = 1 ,5 bis 2,5. Besonders bevorzugt sind Alkylpolyglycoside. 

Die erfindungsgemaO eingesetzten Alkylpolyglycoside konnen nach bekannten Verfahren auf Basis nach- 
wachsender Rohstoffe hergestellt werden. Beispieisweise wird Dextrose in Gegenwart eines sauren Katalysa- 
tors mit n-Butanol zu Butylpolyglycosidgemischen umgesetzt, welche mil langkettigen Alkoholen ebenfalls in 
Gegenwart eines sauren Katalysaiors zu den gewiinschien Alklypolyglycosidgemischen umglycosidiert werden. 

Die Struktur der Produkie ist in bestimmten Grenzen variierbar. Der Alkylrest R wird durch die Auswahl des 
langkettigen Alkohols fesigelegt. Giinstig aus wirischaftlichen Grunden sind die groBtechnisch zuganglichen 
Tensidalkohole mit 10 bis 18 C-Atomen» insbesondere native Fettalkohole aus der Hydrierung von Fettsauren 
bzw, Fettsaurederivaten. Verwendbar sind auch Ziegleralkohole oder Oxoalkohole. 

Der Polyglycosylrest Zn wird einerseits durch die Auswahl des Kohlenhydrats und andererseits durch die 
Einsteliung des mittleren Polymerisatlonsgrades n z. B. nach DE-OS 19 43 689 festgelegt. Im Prinzip konnen 
bekanntlich Polysaccharide, z. B. Starke, Maltodextrine, Dextrose, Galaktose, Mannose, Xylose etc. eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind die groBtechnisch verfiigbaren Kohlenhydrate Starke, Maltodextrine und besonders 
Dextrose. Da die wirtschaftlich interessanten Alkylpolyglycosidsynthesen nicht regio- und slereoselektiv verlau- 
fen, sind die Alkylpolyglycoside siets Gemische von Oligomeren, die ihrerseits Gemische verschiedener isomerer 
Formen darstellen. Sie liegen nebeneinander mit a- und P-glycosidischen Bindungen in Pyranose- und Furanose- 
form vor. Auch die Verkniipfungsstellen zwischen zwei Saccharidresten sind unterschiedlich. 

ErfindungsgemaB eingesetzte Alkylpolyglycoside lassen sich auch durch Abmischen von Alklypolyglycosiden 
mit Alkylmonoglycosiden herstellen. Letztere kann man z. B nach EP-A-00 92 355 mittels polarer Losemiitel, wie 
Aceton, aus Alkyipolyglycosiden gewinnen bzw. anreichern. 

DerGlycosidierungsgrad wird zweckmafiigerweise mittels ^H-NMR bestimmt 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel enthalien 3 bis 30%, vorzugsweise 5 bis 20%, Alkylpolyglycosid in 
waBriger Losung. 

Im Vergleich zu alien anderen in Reinigungsmitteln eingesetzten Tensiden gelten die Alkylpolyglycoside als 
iiberaus umweltvertraglich. So liegt der mittels Klaranlagen-Simulationsmodell/DOC-Analyse bestimmte biolo- 
gische Abbaugrad fiir die erfindungsgemaBen Alkylpolyglycoside bei % ± 3%. Diese Zahl ist vor dem Hinter- 
grund zu sehen, daB bei diesem Testverfahren (Totalabbau) bereits ein Abbaugrad > 70% die Substanz als gut 
abbaubar indiziert. 

Auch die akute orale Toxizitat LD 50 (Ratte) sowie die aquatische Toxizitat LC 50 (Goldorfe) und EC 50 
(Daphnien) und Werten von > 10 000 mg/kg, 12 bzw. 30 mg/1 liegen um den Faktor 3 bis 5 gunstiger als die 
entsprechenden Werte der heute wichtigsten Tenside. Ahnliches gilt fiir die bei Spiilmitten besonders wichtige 
Haul- und Schleimhautvertraglichkeit. 

Die erfindungsgemaBen Alkylpolyglycoside fallen synthesebedingt als etwa 50%ige wiBrige Losung an, 

AnionischesTensid 

Geeignete anlonische Tenside sind Fettalkoholethersulfate — allein sowie im Gemisch mit Fettalkoholsuifa- 
ten - und Alkylbenzolsufonate. Bevorzugt sind anionische Tenside mit Alkylresten von 10 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen im hydrophoben Molekulteil. Bevorzugte Fettalkoholethersulfate enthalten 1 bis 4 mol Ethylenoxid/mol. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel enthalten 3 bis 25%, vorzugsweise 5 bis 20%, Aniontensid in 
waBriger Losung. 

Weitere Bestandteile 

Durch Zusatz von Losemittein wie niedermolekulare, ein- und mehrwertige Alkohoie sowie Glykolether laBt 
sich die Loslichkeit besonders auch bei niedrigen Temperaturen erheblich erhohen. Besonders geeignete Lose- 
mittel sind Ethanol, Isopropanol, Propylenglycol-1.2 eta Typische Konzentrationen im Reinigungsmittel sind 3 
bis 12% in der waBrigen Losung. 

In Kombinaiion des Losungsmittels mit Elektrolyten laBt sich die Loslichkeit besonders auch bei niedrigen 
Temperaturen z. T. erheblich erhohen. Als geeignete Elektrolyte haben sich Alkali- und Erdalkalihalogenide 
erwiesen. Das Verhaltnis von Losemittel/Elektrolytkann 1 : 1 bis8 : I beiragen. 

Weitere Additive sind nichtionische, ampholytische und/oder zwitterionische Tenside mit Gesamtkonzentra- 
tionen zwischen 0 und 5% in der waBrigen Losung, 

SchlieBlich kann die erfindungsgemafle Reinigungsflussigkeit in geringen Mengen (0,1 bis 5 Gewichtsprozent) 
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ubliche Farbstoffe und ParfQmole sowie Alkanolamine oder auch Hydroiropica, wie nichttensidische Alkylben- 
zolsulfonate mil 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylresi - gewohnlich als Natriumsaize - sowie Harnstoff 
enthalten. 

Zur Einstellung geeigneier Viskositat konnen gegebenenfalls wasserlosliche Polymere, wie Carboxymethyl- 
5 cellulose. Hydroxyethylcellulose. Xanthane. Polyethylenoxid, Polyacrylat etc. zugeseizt werden. 

Als weitere geeigente Additive haben sich Ziironensaure, EDTA, NTA und andere Komplexierungsmittel 
erwiesen. 

Beispiele 

10 

Die nachfoigenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen. 

Zur Tesiung der Spiilmittelwirkung wurde der Minitellertest (vgl. R.M. Ansieti u. EJ. Schuck J AOCS 43, 576 
(1966) durchgefuhri. Hierbei werden mit Fett beladene Uhrglaser bei erhohter Temperatur mil einem Pinsel in 
der Tensidlosung manuell gereinigt. Die Versuchsbedingungen (PrSparationen, Geomeirien, Stoffmengen und 
15 -konzenirationen, Temperaturen, Temperaturgradienten, Zeiten) sind genau definiert. Der Test wird von mehre- 
ren Personen durchgefuhrt und liefert gut reproduzierbare Ergebnisse. Verschwindender Schaum zeigt die 
Anzahl der gereinigten Teller (Uhrglaser) an. Als Anschmutzung dienie Schweineschmalz, das bei 50.0° C auf die 
Glaser aufgebracht wurde, die sodann einem definierten AbkiihlungsprozeB auf 23° C (Raumiemperaiur) unter- 
liegen. Die Spul-Anfangsiemperaiur betragl ebenfalls 50" C. 
20 Das Schaumvermogen des Reinigungsmittels wurde entsprechend DIN 53 902, Teil 1, bestimmt. Die Konzen- 
tration an waschakiiver Substanz betrug jeweils 1 g/1. Registriert wurde das Schaumvolumen nach 5 Minuten. 

Die Viskositat der Reinigungsflussigkeit wurde in einem Rotationsviskosimeter (Haake RV 20) bei 25° C unter 
definierten Scherraten (D ca. 1 0 sec ~ ^ ) gemessen. 

Zur Klarpunktbestimmung wurden 10 g Reinigungsmittel in einem Shukoffkolben auf -20°C abgekuhit und 
25 sodann erwarmt Gemessen wird die Temperatur des Produktes bei volliger Klarung. 

Mit den Beispielen (vgl. Tab.) wird gezeigt, daQ die erfindungsgemaBen Formulierungen (Beispiele 5 bis 9) ein 
deuilich besseres Reinigungsvermogen zeigen als die Vergleichsversuche entsprechend EP- A-00 70 074. 

Von Vorteil ist weiterhin das gunstigere FlieBverhalten der erfindungsgemaBen Rezepturen, was besonders 
auffallig ist bei der Verwendung von Ethersulfaien als Aniontensid. So miissen der Rezeptur nach EP- 
30 A-00 70 074 deutlich hohere Elektrolytmengen (Beispiel 1, 2 und 3 im Vergleich zu Beispie) 5 und 6) zugesetzt 
werden, um ein ahnlich giinstiges Flieflverhalten einzustellen. 

Folgende Abkiirzungen wurden in der Tabelle verwendet: 

APG 1 A Alkylpolyg]ycosid» Alkylketie C12/13 und G - 1,7 

35 APG 2 & Alkylpolyglycosid. Alkylketie C12/14 und G « 1,5 

ABS a Alkylbenzolsulfonal, Alkylketie = Cio/13 

Alkylethersulfat a Alkylketie ^ C12/14. 2 mol Ethylenoxid/mol, Na-Salz 

Alkylsulfat a Alkylketie = C12/14, Na-Salz 

40 

Tabelle 1 

Eigenschaften der erfindungsgemaBen Zubereilungen (Waschaktive Substanz 20%) 



l(V) 2(V) 3(V) 4(V) 5 6 7 8 9 



50 



55 



60 



65 



Zusammensetzung (Gew.-%) 

APGl 6 6 - 6 10- - 12- 

AGP2 - - 6 - - 10 10 - 12 

ABS _-_14-- - 8- 

Alkylelhersulfai 14 14 14 - 10 10 5 - 8 

Alkylsulfat ______ 5__ 

Ethanol ___ 4___ 3- 

Harnstoff ___ 2 — — — — 1 

NH4CI 0,1 0,5 0,4 - 0,1 0,1 - - - 

Na-Cumolsulfonat _______ 3_ 

Eigenschaften 
Klarpki.["C] 
Viskositat [mPa - s]25°C 
Schaumvermogen [ml], 1 g/l,25''C 
Anzahl der gereinigten Teller 
I3°dH,50*^C 

Die erfindungsgemaBen Beispiele fuhren gegenuberdem Stand der Technik zu einem geringeren Verbrauch 
an umweltbelastenden Tensiden. 
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Patenianspriiche 

1 . Fliissiges. schaumendes Reinigungsmittel. dessen lensidischer Anteil aus 
a-Gew.-% Alkylpoiyglycosid, 

b-Gew,-% anionisches Tensid und 
c-Gew.-o/o andere Tenside 

besteht, dadurch gekennzeichnet, daO a sich mit b + c zu 100 Teilen erganzt, wobei b = 1 0 bis 59 Teile und 
c = 0 bis 5 Teile sind» wenn das Anioniensid Fetialkohoiethersulfat oder Fetialkoholeihersulfat/Fettalko- 
holsulfatgemische isi, oder b « 10 bis 49 Teile und c 0 bis 5 Teile sind, wenn das Aniontensid Alkylbenzol- 
sulfonai ist 

2. Flussiges» schaumendes Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkylpoly- 
glycosid der Formel I 

R-O-Zn (I) 

entspricht, wobei R ein gesattigter oder ungesattigter, verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mil 10 bis 
18 Kohlensioffatomen, Zn ein Polygiycosylradikal mit n = 1,5 bis 3 Hexose- oder Pentoseeinheiten oder 
Mischungen davon bedeuten. 

3. Flussiges, schaumendes Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Alkylpoly- 
glycosid der Formel I ein Alklypolyglycosid mit n = 1,5 bis 2,5 Hexose- oder Pentoseeinheiten bedeutet. 

4. Flussiges. schaumendes Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daQ das 
anionische Tensid Alkylbenzolsulfonate ist, dessen Alkylrest 10 bis 18 Kohlenstoffatome enthali. 

5. Flussiges, schaumendes Reinigungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daQ als 
anionisches Tensid ein Fetialkohoiethersulfat, dessen hydrophober Rest Cio- bis Cis-Kohlenstoffatome 
enthalt und das 1 bis 4 Ethylenoxidgruppen umfaBt, verwendet wird. 

6. Flussiges, schaumendes Reinigungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daO das 
anionische Tensid ein Gemisch aus Fetialkohoiethersulfat und Fettalkoholsulfat ist, dessen Verhaltnis 1 : 5 
bis5 : 1 sein kann. 

7. Flussiges, schaumendes Reinigungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als 
weitere Zusatze Losemittel wie ein- und mehrwertige Alkohole, Alkylether mehrwertige Alkohole, Eiektro- 
lyie, Komplexbildner, Hydrotropica, Polymere, Farbstoffe, Duftstoffe etc. verwendet werden. 

8. Verwendung des flussigen, schaumenden Reinigungsmittels nach den Anspruchen 1 bis 7 als manuelles 
Spiilmittel. 



